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Beschreibung 



Oberzugs und einen Lack zur Verwendung m djesem Verfahren 'i'' ™ ucWormulierungen. die 

Im Vergleich zu rein organischen Besch.chtungssystemen ze ge^^.l« 
durch Umsetzung von hydrolysierbaren S>l'="'!nvsrbj"dungen m^^^^^ ^.^^ ^^^^ 

hergestellt wurden, ein dcutliches besseres Abnebverha, enjd^«ne h^^^^^^^^ ^^^^^^^ 
der Regel sprode und neigen zu |P,^""""esns5en weshalb ^nen nur ^ta're Abriebeigen- 
stet werden konnen. Fiir flexible Substrate stehen b«l='"g getrockneten bzw. geharteten 

schaftem der siloxanhaliigen Lackformul.erungen und erne hohe nexibilitat im getro 

Zustand in sich vereinigen. . j „ t u , ,„„.n,<P clnpn I ack auf der Basis von hydrolysierbaren 

Der vorliegenden Erfindung lag somu d.e Aufgabe und hoher Flexibilitat 

Silanen zur Verfugung zu stellen. der zu e.nem Oberzug S"tem ab^^«"^^^^^^ beweglicher Substra- 

f uhrt, und somit nicht nur zum Beschichten starrer Korper, sondem auch zur Bescnicniu g 
te, wie beispielsweise Folien, geeignet ist v»,f,hr<.n 7iir Herstellung eines Lacks auf der Basis 

Diese Aufgabe wurde erfmdungsgemaB gelost durch em Verfahren ^^'^^^^^'^^f hydrolysierbare 
von hydrolysierbaren Silanen. das dadurch gekennzeichnet ist, daB man e.ne Oder me 
Verbindungen der allgemetnen Formel (I) 



SiR, (1) 



in welcher die Reste K die g.eich oder verschieden -JJi^rt n^^^^^ 

dutch Wasser abspaltbaren) Gruppen. Hydroxygruppen und Cruppen einen Ep- 

abspaltbaren) Gruppen. wobei mindestens em.ge 'l^^X'rdSrvsi fbl^n G^^^^^^^ anw«endeh Epoxy- 

oxidring aufweisen und das Molverhaltnis von ''"^'^ ^urSSoS^^^^^^ gebildete Oligome- 

gruppen 6 : 1 bis 04 : 1 ^et^^gt^n^oder entspre^^^^^^^^ RaL.emperatur mit 

'^'^:'Zsl^::^i:^^S^^^^^^^^ hydro,ysierbaren Gruppen von 1 : . b.s 

Gi/en:tdt?Ernndung ist auch der nach dem obigen Verfahren herstel.bare Uck und d.e Verwendung 

desselben zum Beschichten von Substraten. aiiaemeinen Formel (I) ausgewahlt aus 

Vorzugsweisewerden die hydrolysierbare ^ B. Methoxy. 

HaloEcn {F, CI Br und I insbesondere CI und Br). Alkoxy ^nsDesonacrc k i ^ PhenoxyV Acyloxy 

Hydrolyse verloren gehen, wobei das Hydro yseprodukt fruher ^"l" ^P"*' 

wSse entf emt werden muB. sind solche hydrolys.erbare -^^^/^^^^S^^^ wie 
ten tragen und zu Hydrolyseprodukten m.t mwlngem Molekulargew.cnt, w.e 

Methanol, Ethanol,Propanol,n-.i-,sek- und ^^^-^""^^J^^'f^.-^^ hydrolysierbare Verbindungen handein soli, 
Da es sich bei den Verbindungen der ^ "gememen ^ ^^^/^^^^^^^^ R eine hydrolysier- 

versteh. es sich von selbst, daB in d.esen ^^^''•"''""8=^ d^ mindestens zwei hydrolysier- 

bare Gruppe scin muB. Vorzugswe.se werden jedoch V^^^ ^ b^3„„ders 

roS^w^^'^en^-^^^^^ 

jSiSbtdXS^iJS^^^ 

(a die hbchstensdrei hydrolysierbare Gruppen RaufweisL vorzugsweise ausgewihll aus 

^Die nioht-hydrolysierbaren G^ppen R^n S^yrP opyl u^^^^^^^^^ (insbLndere C.-.-AlkenyL 

Alkyl (insbesondere C,-*-Alkyl,w.er B. Methyl, a^^^ C2-4-Alkinyl, wie Acetylenyl und 

wie Z.B. Vinyl. l-Propenyl, 2-Propenyl """^ wobei die soeben genannten 
Propargyl) und Aryl (insbesondere ^^^^'l incrle Substituenten, wie z. B. 

Gruppen gegebenenfalls emen oder auch die entsprechenden cyclischen 

Halogen und Alkoxy, a"f^«'«". r ^,'%°^'?ld Ev e f^^^^^^^^^ ^"'="5^- ^'ki^ylg^^PP^" 
und Arylsubstituierten Reste. w.e z. B. Cyclohexyl und Benzyl. 7" , Jje Tolyl und Xylyl) mit 

cbenf alls cydisch sein k6nnen und die genannten ^;>^,^"Xare cfup^n ^^tef den^ sich erfindungsgemaB 
einschlieBen sollen. Besonders bevorzugte n.cht-hydrolj^.erbar^ Alkylgruppen. Der Epoxyring liegt 

immer wenigstens ein Rest ^efinde^^^^^^^^^^^ ^ e S dlr^ o^^^^^^^^^^^^ G.-P- 

vorzugswe.se m Form e.ncs G'y«<'y'*"''"'31''" C, -4-)Alkylreste R. Die am meisten 
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werden, entstanden sind. Deraniee im RMlrri/,,,.,-^- 

Oder cyclische niedermolekuIare^TeTkonden a^^^ O"somere konnen geradke.tige 

etwa 2 b,s 100. insbesondere e.wa 2 b« 6 set" mi. einem Kondensationsgfad von " B 

gesetz, werden, smd Verbindungen der folgendenTorS ^ ^ ' ''"^'''''''^''""'"''"''y'"''" bevorzug. ein- 

S.fOCH^),, Si(OQH.)„ S.(0.n. oder i-QH,)., 
Si(OC,H,)., SiCl., HSiCI,. Si(OOCCH,). 

C.H,-S.(OCH3>,. C.H,-S.(0CH,)3. C,H,-Si(OC,HJ, 
(CH,0),-Si_C.H< — CI, 

(CH,),SiCI,, (CH,),S,(OCH,),, (CH,),S.(OCA), 
(CH,),Si(OH),, (CA),SiCI„ (C.H,),Si(OCH,),, 
(C.Hj),Si(OQH,),, (i-C,H,),SiOH, 

CH3=CH — Si(OOCCH,),, 3 

CH CH-S,(OC,H.OCH,)„ CH,= CH-CH,-SKOCH,),. 

CH,= CH-CH,-Si(OC,H,),, 
CH,= CH — CH,— SKOOCCHi),, 
CH,= C(CH,)- COO — QH, -. Si(0CH3), . 
CH,= C(CH,)_COO-C,H,-S<(OC,H,),. 
(CH,0),Si-(CH,);-< ^^ 

tat. der rcsulticrcnden aberzuffe nicht HiPrt^K k f ' '"^^^"onciere Abriebbestandiffkeit und n^yJK!! 



25 



30 



35 



AJR'3 (If) 



genannt werden. in der die Rp^i*. D' i • l ^ 

dil'A^s^i.°r^^°t ""'^ "-'^^^^^^^ Halogen, 

me Ausfuhrungen im Zusammenhang mit den erfindunffr^Tsn • ^'^"^ Definition dieser Reste kann auf 

denTraTrr '^'^ ^-l*- ^--n^enSSfATn^^^^^^ hydrolysierbaren Silicium:" 

Ko„kre« Be'S^ Acete«igsaureester) er«.z.'seia '^""^h Chela.ligan- 

Konkrete Be.sp.cle fur verwcndbare Alumin.umverbindungen sind die folgenden- 
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A1{0CH,)3, AKOCjHsH AKO-n-C3H,)3, 
Al 0-i-C3H7)3. Al(OC4H,)3, Al(0-.-aH,)3. 
Al 0-sek-C4H,)j, AIQi AlCl(OH)j 



MR"4 (HI) 
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ivirv 4 v^"/ ■ K K ' Hen 

TiCl^TKOC2H5V.r.(OC,H,KT^O-i-C,H7K 
Ti(OC4H,)4Ti(^ethylhexoxyV;Zra4ZKOC2H5)4 
ZKOCHtK Z.<0-i-CjH7K ZK0C4H,K ZrOCla. 
Zr(2-cthyIhexoxy)4. 

bere,.s oben fOr Al angegebenen, ^co:""""- Verbindungen des Tnans und 

Zirkons,insbesondere die Alkoholaie. auch d.e untereeordnetem MaBe (vorzugswe.se unter 

Wei,;rehydrolysierbareVerbmdunpn.d.eer^nd«ngsgemiB^ Borsaureester (wie z^B BCla^ 

5 Molprozent) eingesetzt werden konnen. ^^'^^..^'^^ZSt (wie z.B. SnCU und SnlOCHj),) und 
B(OCH3)3 und BCXOHsH Zinnt«rahalogemde und Zmntetraalkox.a ^ 

Methoxy.Ethoxy und Propoxy)sowie Halogen (msbeson^^^^^^^^ hydrolysierenden M.- 

Bei Anwesenheit von Alumin'um-. Tuan- und^oder Z^rko^^^^^^ ^^pp^^ Verbmdungen 

schunggehendieobigen Ausfuhrungen h.ns.chtl>chder VerM^^ ^.^ ^^^^ angegebenen 

zueinander entsprechend Betont werden muB m ^ "^-^ Verbindungen, beziehen. W-.e bereits 

Bereiche sich auf eingesetzte Monomere d. tu noch v^^^^^^^^ Verwendung finden. wobe> d.ese Vor- 
oben erwahnt k6nnen derartige '^^^""^^^^^^"t'^t^^ Einsatz mehrerer Verbindungen. d.e gegebe- 
kondensate durch E.nsatz emer e.nz.gen Verb>ndung oQer ^„ ^^^^ 

nenfalls auch umerschiedliche Zentralatome aufwe.s« konne^^ ^^^^^^^ Weise erfolgen. 

Die Herstellung des e^'ndufgSBf'aBen Jj^ck' siliciumverbindungen e.ngesetzt, 

Werden (praktisch)ausscWieBl.ch(bei derHydrolyserebt v r^^^^^ ^ hydrolys.erenden 

kann die Hydrolyse in den meisten Fallen dadurch ff.^^^'^J^^^^i^„u,^ut^g,n{^iXt\ vorliegen (s.ehe 
S 1 ciuLerbindungen, die entweder als -''^^e "der^e^snn mem g^^^^^^ ^J^^^^^ 
unten) die erf.ndungsgemaO erforderhche ^"8^ ^^^^^^^ 

direkt zugibt (vorzugsweise """^ R."^^^"";^ Stunden) ruhrt. Bei Anwesenhe.t der 
die resultierende Mischung daraufhm eimge ^^'^ ^. f, ^^^'j"^ eine stufenweise Zugabe des Wassers. 

reaktiveren Verbindungen von Al T, und ^ ^^^^f'^^^^^^ erfolgt die Hydrolyse bei einer Ten,pera ur 
Unabhangig von der Reaktivtit ^"^''"^'^jSfJS^^^^^^ liedfpunkt des gegebenenfalls emgesetz.en 
nicht iiber SO'C. vorzugswe.se ^'"'f ° f ^""^^i^^i e^e^ insbesondere dann. wenn es s.ch be. den 
Losungsmittels. Vorzugswe.se wird kein ^""^"''"^'^^^^^^^^ jer Hydrolyse zur Bildung von (n.ederen) 
hydrolysierbaren Gruppen R. R'und R' Andemfalls (z. B. bei Verwendung von 

Alkoholen. wie z. B. Methanol. fPf"°i"df, Sen genannten Alkohole. sowie Ether vo.^ugswe.se 

s^SStsrSyS 

. "^e';^re£bevorzug.enAus«^^^^ 

Anwesenheit eines sauren oder .b'«.'«=he" Kata ^sato^^^^^^^^^^^ j,^^„^,„g^ ^'"8'='""^%^''". 

gungen praktisch keine Epoxidnngoffnung bew.rk^ hergesteiu^^^^ (insbesondere HCl und 

gsaforen sind Protonen abspaltende Y"^'t"rAn,eisen5ure^und Essigsaure) und anorganische Basen und 
H,rO, bzw COi), organische Carbonsauren (z. B. Ameisei^saure unu 6 ' Galium- oder Calaunhy- 

^ TeSe Amine wie A~iak. Alkali- und E^J^^^ f^^^^^^^^^ Sd din, wenn der Lack sofort 

^^^nSSS"r» 
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Gruppen tatsachlich hydro iysiert), so daB ein derartiger Lack bei Raumtemperatur Monate lang ohne merlcliche 
Viskositatszunahmc aufbcwahrt werden kann. Im Alkaiischen verlauft die Hydrolyse dagegen zumindest nahezu 
vollstandig (insbesondere wenn pro hydrolysierbarer Gruppe R wesentlich mehr als 0,5 Mol Wasser eingesetzt 
werden) und der pH - Wert beeinfluBt nur die Zeit, die fur die vollstandige Hydrolyse benotigt wird 

Der wie oben hergestellte Lack kann dann entweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollstandi- 
ger Entfemung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wihrend der Reaktion gebildeten Losungsmiitels 
(z-B. der durch Hydrolyse der Alkoxide entstandenen Alkohole) oder aber nach Zugabe eines geeigneten 
Losungsmittels zwecks Viskositatsemiedrigung auf ein geeignetes Substrat aufgebracht werden. 

Insbesondere wenn die Herstellung des Lacks ohne Losungsmittel und unter Wasserzugabe im unteren Tell 
des erfindungsgemaOen Bereichs erfolgie, kann es erforderlich sein, den Lack vor dem Auftragen mit einem 
geeigneten organischen Losungsmittel zu verdiinnen. Fiir diesen Zweck besonders geeignet sind Toluol. Essige- 
ster, THF, Glycolsaurebutylester, Butoxyethanol, Ethylenglykolmono- und diethylether und Mischungen dersel- 
ben. Beachtet werden sollte dabei, daB die Verwendung von Losungsmittel in der Regel die Schwitzwasserbe- 
standigkeit (und unter Umstanden auch die AbriebbestSndigkeit) des resultierenden Oberzugs herabsetzt Wird 
der Lack trotzdem mit einem Losungsmittel verdunnt, so liegt das Mengenverhaltnis von Lack zu Losungsmittel 
vorzugsweise im Bereich von 1 : 0.5 bis 1 : 2. 

1st eine Aushartung des Lacks durch Bestrahlung beabsichtigt, so muB dem Lack vor der Auftragung noch ein 
Photoinitiator zugeseizt werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch zugesetzU wenn die Aushartung auf 
thermischem Weg erfolgen soli. Besonders bevorzugte Katalysatoren fiir die thermische Aushartung werden 
wetter unten naher beschrieben. 

Als Photopolymerisationsinitatoren konnen z. B. die im Handel erhSltlichen eingesetzt werden. Beispiele 
hierftir sind die von der Firma Ciba-Geigy erhaltlichen Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ und die unter der 
Handelsbezeichnung Darocur vertriebenen Produkle der Firma Merck. Besonders bevorzugte UV-Initiatoren 
sind diejenigen, die eine kationische Polymerisation der Epoxygruppen initiieren konnen. Als thermische Initia- 
toren konmen unter anderem organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden. Peroxydicarbonaten, Alkylpe- 
restem, Dtalkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete Beispiele 
fiirderartige thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril. 

Die obigen Initiatoren werden dem Lack in iiblichen Mengen zugegeben. So kann beispielsweise einem Lack, 
der 30 bis 50 Gewichtsprozent Feststoff enthalu Initiator in einer Menge von z. B. 0^ bis 2 Gewichtsprozent 
(bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 

Der gegebenenfalls (und vorzugsweise mit einem Initiator vcrsehene) Lack wird dann auf ein geeignetes 
Substrat aufgebracht Fur diese Beschichtung konnen ubiiche Beschichtungsverfahren Verwendung finden. z. B. 
Tauchen, Fluten, Ziehen, Giefien, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. Besonders bevorzugt werden erfin- 
dungsgemaB das Tauchen und das Ziehen. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise (bei Raumtemperatur oder leicht erhohter 
Temperatur) getrocknet Bevorzugte Schichtdicken (im geharteten Zustand) liegen bei 5 bis 20, insbesondere 10 
bis 15 Jim, Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe Verfahren nicht darauf beschrankt. nur eine einzige 
Lackschicht auf dem Substrat aufzubringcn, sondem es besteht auch die Moglichkeit, nach dem Auftragen und 
gegebenenfalls Ausharten einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Layer-Strukturen zu 
gelangen. 

Nach der gegebenenfalls vprgenommenen Trockmung kann der auf das Substrat aufgetragene Lack abhangig 
von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators thermisch oder durch Bestrahlen (z. B. mit einem UV-Strahler, 
einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 

Im Falle der thermischen Hartung liegen die Hartungstemperaturen vorzugsweise bei mindestens ZO^'C, 
Insbesondere mindestens 90^0 Besonders bevorzugte Bereiche sind 95 bis 150° C bzw. 110 bis HO^C Die 
Hartungstemperatur im Einzeifall hangt insbesondere von der thermischen StabiiitSt des zu beschichtenden 
Substrats ab. Ebenso kann die erforderliche Hartungszeit in Abhangigkeit von den konkreten Hartungsbedin- 
gungen in weiiem Rahmen variieren, z. B. von unter einer Minute bis zu mehreren Stunden. 

Als zu beschichtende Substrate werden erfindungsgemaB Kunsistoffe und Metalle besonders bevorzugt, 
wenngleich sich auch andere Substrate, z. B. aus Glas oder Papier, mil dem erfindungsgemaBen Lack in zufrie- 
denstellender Weise beschichten lassen. 

IConkrete Beispiele fiir die obigen ICunststoffe sind Polyolefine (z. B. Polyethylen, Polypropylen, Poiystyrol), 
gesattigte, ungesSttigte. aromatische und aliphatische Polyester (wie z. B. Polymeihylmethacrylat und Polyethy- 
lenterephthalat), Polyether, Polycarbonate, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, kautschukartige Polymere, etc. 
Bevorzugte Kunststoffe sind Polycarbonate, Poly(meth)acrylate, kautschukahnliche (Co-)Polymere (wie z. B. 
A BS- Polymere) und PolyethyienterephthalaL 

Bevorzugte Metallsubstrate sind solche aus Aluminium oder ICupfer. Aufgrund der hohen Flexibiiitat der aus 
dem erfindungsgemaBen Lack hergestellten Oberziige bietet die Beschichtung von Substraten, die in biegsamer 
Form, 2. B. als Filme oder Folien, vorlicgen, besonders viele Vorteile. 

Um eine ausgezeichnete Haftung des Oberzugs auf dem Substrat zu gewahrleisten, empfiehit es sich in der 
Regel, das Substrat vor der Beschichtung einer Obcrflachenbehandiung, z. B. durch Auslaugen, Grundieren mit 
einem Primer, Coronabehandlung usw^ zu unterziehen. Oberraschendcrweise wurde festgestellt. daB im Falle 
von Kunststoff substraten eine derartige Oberflachenbehandlung auch weggelassen werden kann und trotzdem 
eine sehr gute Haftung zwischen Substrat und Oberzug erzielt wird. 

Gemafl einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird bei der oben be- 
schriebenen Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks vor. wahrend oder nach der Umsetzung der hydrolysier- 
baren (Silicium-)verbindung(en) mit Wasser mindestens eine Verbindung zugegeben, die die Hydrolyse zumin- 
dest nicht merklich beeintrachtigt (d. h. negativ beeinfluft), sondem sie gegebenenfalls sogar katalysien und bei 
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Temperaturen oberhalb von 60° C eine (anionische) Polymerisation der anwesenden Epoxygruppen iniiiieren 
kann. Als fiir diesen Zweck besonders geeignet habcn sich tertiare Amine, insbesondere Dimethylbenzylamin 
und N-AIkylimidazoie, erwiesen. Wie bereits oben erwahnt, konnen diese Verbindungen auch die Hydrolyse der 
Siliciumverbindungen der Formel (I) katalysieren, so daB bei Zugabe dieser Verbindungen vor oder wahrend der 
5 Umsetzung mit Wasser eine separate Zugabe eines anderen Hydrolysekatalysators ientfaUen kann. Wird ein 
tertiares Amin der obigen Art auch als Ring-Offnungs- und Polymerisationsinitiator verwendet, so liegt das 
Molverhaltnis von anwesenden (eingesetzten) Epoxygruppen zu tertiarem Amin im erfmdungsgemaUen Lack 
vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,01 bis I : 03- Ein besonders beyorzugter Bereich ist 1 : 0,05 bis 1 :0^, wobei die 
besten Ergebnisse mit einem Verhaltnis von 1 .-0,1 bis 1 : 0,15 erzielt werden. 
10 Die Verwendung von tertiaren Aminen, insbesondere N-Alkylimidazolen. als Polymerisationsinitiatoren fur 
die Epoxygruppen fuhrt zu cinem geharteien Oberzug mit besonders zufriedenstellenden Eigenschaften hin- 
sichtlich Abriebfestigkeit und Flexibiiitat, aber auch hinsichtiich Optik. Haftung auf dem Substrat und Schwitz- 
wasserstabiiit&t Eine weitere Verbesserung dieser Eigenschaften kann dadurch erzielt werden, daB man zusatz- 
lich zu dem tertiaren Amin mindestens noch ein cyclischcs Carbonsaureanhydrid, das unier den Reaktionsbedin- 
15 gungen die Hydroiyse nicht merklich beeintrachtigt und bei Temperaturen uber 60" C eine Epoxidringoffnung 
bewirkcn kann. verwendet, wobei das Molverhaltnis von anwesenden (eingesetzten) Epoxygruppen zu Saure- 
anhydrid vorzugsweise im Bereich von 1 0 : 1 bis 1 : 1 , insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. eingestellt wird. 

Als konkrete Beispiele fiir geeignete cyclische Carbonsaurean hydride konnen genannt werden Hexah- 
ydrophthalsaureanhydrid, Phthaisaureanhydrid, Pyromellithsaureanhydrid. Methylnadicanhydrid, HET-Saure- 
20 anhydrid. MethyI-5-norbomen-23-dicarbonsaureanhydrid und Bemsteinsaureanhydrid. Gegebenenfalls konnen 
diese Saureanhydride auch Substituenten tragcn, wie z, B. im Fall von Dodecyl -Bemsteinsaureanhydrid. Beson- 
ders herausragende Ergebnisse werden mit Saureanhydriden erzielt, die siliciumhaltige Substituenten, insbeson- 
dere Substituenten derallgemeinen Formel RjSi-Alkyi, tragen, wie z. B. (3-Triethoxysilylpropyl)-Bemsteinsaure- 
anhydrid 

25 Die Verwendung eines cyclischen Saurcanhydrids in Kombination mil einem tertiaren Amin fuhrt z. B. zu 
einem farblosen Oberzug, der hinsichtiich Ritzharte, UV-Stabi(itat, Schwitzwasserbesiandigkeit und Haftung auf 
dem Substrat weiter verbessen ist. 

Mit der vorliegenden Erfmdung wird insbesondere ein vergleichsweise einfaches Verfahren zur Herstellung 
flexibler und zugleich abriebfester Beschichtungen auf Formkorpem zur Verfiigung gestelU. Besonders iiberra- 

30 schend ist, daB die Hydroiyse in einfachster Form erfolgen kann. Die erfindungsgemaB hergestellien Oberzuge 
sind von hervorragender Optik, hah- und abriebfest, Schwitzwasserstabil und zeigen keine Spannungsrisse. Sie 
sind in ihrer Flexibiiitat herkommlichen Oberzugen auf Polysiloxan basis stark uberlegen. Es konnen beispiels- 
weise dunne Folien mit einer Schicht versehen werden. wie sie in dieser Qualitat bislang nur starren Substraten 
vorbehalten war. 

35 Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfmdung weiter erlautern, ohne aber ihren Umfang zu 
beschranken. 

Beispiel 1 

40 236 g (1 Mol) gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysiian wurden mil 27,0 g (1,5 Mol) Wasser (pH 5,5) und 
8,21 g (0,1 Mol) N-Methylimidazol 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Danach wurde der Lack durch 
Ziehen auf eine Polyethylentercphthalat-Folie aufgetragen, 10 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und 90 
Minuten bei UO^'C gehariet. Die strukturfreie, farblose, klare und Schwitzwasser-stabile Schicht war hochflexi- 
bel und wies nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichverlust von 1% auf. Der Biegeradius der 

45 13 p,mdunnen Schicht betrug 1 mm. ' 

Beispie! 2 

Eine Polycarbonatplatte wurde durch Tauchen mit dem gemaB Beispie! I hergesiellten Lack beschichtet, 10 
50 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBcnd bei 1 30^*0 90 Minuten geharicL Der resultierende 
Schwitzwasser-stabile Oberzug zeigte nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von 1%. 
Der Gitterschnitt vor und nach dem Tesafilmtest erreichte den Wen 0. 

Beispiel 3 

55 

236 g (1 Mol) gamma-Glycidyioxypropyltrimethoxysilan wurden mit 27,0 g (1,5 Mol) Wasser vom pH 5,5 und 4 
10 g (0,05 Mol) N-Methylimidazol 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt Nach Zugabe von 152 g (0,5 Mol) 
(3-Triethoxysiiylpropyl)-Bernsteinsaureanhydrid und einer Riihrzeit von 45 Minuten bei Raumtemperatur wur- 
de der Lack mit Butoxyethanol im Mengenverhaltnis 1 : 0,5 verdunnt Der Lack wurde durch Ziehen auf eine 
60 Poiyethylenierephthaiat- Folic aufgetragen, 10 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und 45 Minuten bei 
ISC'C gehartet Der strukturfreie. farblose und klare Oberzug war von hervorragender Optik. Er erwies sich als 
hochflexibel und ergab nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von 1%. Der Biegeradius 
des 10 \im dicken Oberzugs betrug 1 mm. 

65 Beispiel 4 

Eine Polycarbonatplatte wurde durch Tauchen mit dem Lack aus Beispiel 3 beschichtet. Daraufhin wurde der 
Lack 10 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und 45 Minuten bei 130*0 gehartet Es resultierie ein 
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strukturfreier, farbioser und kiarer Oberzug von hervorragender Optik. Der Oberzug war Schwitzwasser-stabil 
und zeigte nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streuiichtvcrlust von ]%. Der Gitterschnitt vor und 
nacn dem Tesafilmtest betrug 0. 

BeispieJ 5 

Bnllenglas aus CR39 wurde mit der Uckzusammensetzung aus Beispiel 3 mit Hilfe der Beschichtungstechnik 
und der Hdrtungsbedingungen von Beispiel 4 abriebfest ausgerustet Die strukturfreie, farblose und klarc 
Beschichtung war von hervorragender Optik und Schwiizwasser-bestandig. Der Streuiichtverlust nach 100 
fehr gut ^ ' gering (1%). Die Haftung zwischen Oberzug und Substrat war ebenfalls 

Beispiel 6 

Ein Aluminiumbiech wurde durch Tauchen mit der Lackzusammcnsetzung aus Beispiel 3 beschichtet Darauf- 
hm wurde der Lack 10 Minuten bei Raumtcmperatur getrocknet und 45 Minuten bei ISO'^C gehartet Der 
resuloerende Uberzug erwies sich als haftfest und Schwitzwasser-stabiL Er platzte beim Verformen des Bleches 



Beispiel 7 



Bleiglas wurde durch Tauchen mit der Lackzusammensetzung aus Beispiel 3 und unier den Hartungsbedin- 
gungen. die in Beispiel 6 bcschrieben wurden, beschichteL Nach der Hartung wurde ein gut haftender Schwitz- 
wasser-stabiler Uberzug von sehr guter Optik erhalien. 



Beispiel 8 



2 //o m^f^ iJ^^n L^I^TTr?^^^ '"•^ g Propyltrimethoxysilan. 

3^8 g (0.M Mol) N-Methyl.midazoI und 10.8 g (0,6 Mol) Wasser (pH 5.5) 16 Stunden geruhrt Der resultierende 
il^KoTi ! D. Mengenverhaltnis 1 : 0,5 verdiinnt und durch Tauchen auf eine Polymethyl- 

methacryUt-Piatie au gebracht. Der Uck wurde 90 Minuten bei 85°C und anschliefend 10 Minuten bei 13o'c 
gehartet Der strukturfreie, farblose und klare Oberzug war Schwitzwasser-stabil und zeigte nach 100 Zyklen auf 
dem Taber Abraser emen Streuiichtverlust von 2^%. Der Gitterschnitt vor und nach dem Tesafilmtest betrug 0 



Beispiel 9 



473 g (0^ Mol) gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan wurden mit 5,40 g (03 Mol) Wasser (pH 53) 16 
Stunden geruhrt. Das erhaltene. lagersiabile Vorhydrolysat wurde mit 032 g (0.01 Mol) N-Methyiimidazol 
versetzL Mach zweistund.gem Rahren wurden 10,7 g MethyI-5-norbomen-23-dicarbonsaureanhydnd (Isome- 
rengemisch) zugegcben worauf 30 Minuten geruhrt wurde. Flatten aus Polystyrol wurden durch Tauchen mit 
dem resultierenden Lack beschichtet, der danach bei 70^C gehartet wurde. Es wurde ein gut haftender, farbioser 
Uberzug erhaltcn, der abnebbestandig (Streuiichtverlust I %) und Schwitzwasser-stabil war 



Beispiel 10 



236 g (1 Mol) gamma-Glycidylorypropyltrimethoxysilan wurden mit 27,0 g (13 Mol) Wasser (pH 53) 16 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Das so erhaltene lagerstabile Teiihydrolysat wurde unter Eiskuhlung und 
mtcnsivcm Ruhren mit einer Mischung aus 323 g (0,1 Mol) Zirkonietrapropyiat und 831 g (0.1 Mol) Methacryl- 
saure versetzt Nach 30 Minuten tropftc man zur klaren, leicht gelblichen Losung 5,4 g (03 Mol) Wasser und 
ruhne weitere 60 Mmuten bei Raumtemperatur. Daraufhin wurde 1% I-Hydroxy-cyclohexylphenylketon, bezo- 
gen aufdicGesamtmenge, zugesetzL j 

PofvM^e^h'i^f^LTJltK'^"";!' J'^t""" '^"Lr" ="'=='-='=''end hoher Wechselspannung (Corona) vorbehandelte 
Poly(d.ethylenglycol-bis-allylcarbonai)-Platte aufgetragen. 20 Sekunden mit einem UV-Strahler (2000 W) vor- 
vernetzt undao Minuten bei 130°C im Umiufttrockenschrank endgehartet Es resultierte ein schwitzwassersta- 
o i dI Schwitzwassertest bei 40° C). abriebbestandiger (Streuiichtverlust nach 1 00 Zykien Taber Abraser 

0,5%) und sehr gut haftender Oberzug (Gitterschnitt vor und nach Tesafilmtest 0), 



Beispiel 1 1 



Je 1 Mol ganma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan wurde mit 13. 2.0. 23 bzw. 3.0 Mol Wasser(pH 53) versetzt 
und 16 Stunden getnihrt Nach Zusatz von 0.1 Mol N-Methylimidazol und weiterem drcistundigen Ruhren waren 
d.e zahnussigen, klaren und farblosen Ucke gebrauchsfenig und konnten durch Tauchen Oder Ziehen auf 
Substrate aufgetragen werden. 

Polycarbonat-Scheiben (10 X 10 x 0,15 cm) wurden mit waBriger Seifenlauge entfettet, 10 Minuten bei 
130 C getrocknet, mn Druckluft staubfrei geblasen und durch Tauchen jeweils einmal mit den wie oben 
erhaltenen Lacken beschichtet. In einer zweiten Versuchsreihe wurden die in gleicher Weise vorbehandelten 
Substrate emer Oberflachenaktivierung durch Aniegen einer ausreichend hohen Wechselspannung (Corona- 
Venahren) unterzogen. 
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Die mit einer dtinnen, farblosen und klaren Schicht uberzogenen Substrate wiesen geringe Oberflachenstruk- 
turen auf,die nach zehnminutigem Vortrocknen bei Raumtemperatur allmsLhlich verschwandeiu Die Aushartung 
erfolgte 3 Stunden lang bei 130° C in einem Umlufttrockenschrank. Vergleiche zwischen Corona-behandelten 
und unbchandclten Proben zeigten eine leicht verbesserte Haftung und Schwiizwasserstabilitat, wenn die 
Oberflache vor der Beschichtung aktiviert worden war. Der Sireulichtverlust nach 1 00 Zykien auf dem Taber 
Abraser lag bei alien geharteten Lacken um 1% und der Gitterschnitt zwischen 0 und 1. Die Schichidicken 
betrugetidurchschnittlich lO^m. 

Wenn der Lack erst einen Tag nach seiner Herstellung aufgetragen und gehartei wurde, wurde eine vermin- 
dene Schwitzwasserstabilitat des resultierenden Oberzugs beobachtet 

Beispiel 12 

Staubfrei geblasene Polyethylenterephthalat-Folien wurden dutch Filmziehen (15 \Lm) mil den in Beispiel 11 
beschriebenen Lacken beschichtet, die 10 Minuten vorgetrocknet und dann 3 Stunden bei 130°C gehartet 
wurden. Die strukturfreicn, farblosen und klaren Oberziige waren hochflexibel und wiesen nach 100 Zykien auf 
dem Taber Abraser cinen Streuiichtveriust von nur 0,8% auf. Die Haftung aller Lacke war sehr gut (Gitter- 
schnitt 0). Die Schichtdicke nahm mit Zunahme des Wassergehalts von 17 jim auf 13 M.m ab. Mit wachsendem 
Wasseranteil im Lack kam es nach 15 Tagen Schwitzwassertest zur Ausbildung feiner Haarrisse. Fur die 
Poiyethylenterephthalat-Folienbeschichtung war daher der prakiisch wasserfreie Lack (1,5 Mol H2O) am besten 
geeignet 

Beispiel 13 

Eine Aluminiumfolie wurde mit einem toluolhaltigen, wasserfreien Lack, der unier Verwendung von 1 Mol 
gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, U5 Mol Wasser und 0,1 Mol N-Methylimidazol hcrgestellt wurde, 
beschichtet Nach der Hanung zeigte der Oberzug eine ausgezeichnete Haftung und eine hohe mechanische 
Beanspruchbarkeii und platzte z. B.selbst beim ZerknuUen der Folic nicht ak 

Patentanspriiche 

I. Verfahrcn zur Herstellung eines Lacks auf der Basis von hydrolysicrbaren Silanen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

SiR4 (I) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus hydrolysicrbaren 
Gruppen, Hydroxygruppcn und nicht-hydrolysierbaren Gruppen, wobei mindestens einige der anwesenden 
nicht-hydrolysicrbaren Gruppen einen Epoxidring aufweisen und das Molverhiltnis von anwesenden hy- 
drolysicrbaren Gruppen zu anwesenden Epoxygruppen 6 : 1 bisO^ : 1 betragi; 

und/oder entsprechende durch hydrolytische Kondensation gebildete Oligomere bei einer Temperatur von 
hochstens SO^'C mit Wasser umsetzt wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu anwesenden hydrolysicrbaren 
Gruppen von 1 : 1 bis 0,4 : 1 gewahlt wird 

1 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrolysicrbaren Gruppen ausgewahlt 
werden aus Halogen, Alkoxy, Aryloxy, Acyioxy und Alkylcarbonyl insbesondere Alkoxy. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche I und 2, dadurch gekennzeichnet dafl die nicht-hydrolysier- 
baren Gruppen ausgewahlt werden aus Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und Aryiresten, wobei einige dieser Reste 
zusatzlich einen Epoxidring aufweisen, vorzugsweise in Form eines Glycidyl(oxy)-Substituenten, 

4. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) ein Glycidyloxyalkyltrialkoxysilan, vorzugsweise gamma-Glycidyloxypropyltrime- 
thoxysilan, umfassen. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das Verhaltnis von 
hydrolysicrbaren Gruppen zu Epoxygruppen 4,5 : 1 bis : 1, insbesondere 3,5 : 1 bis 23 : 1, betragt. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB das Molverhaltnis von 
Wasser zu hydrolysicrbaren Gruppen 0,7 : 1 bis 0,45 : 1, insbesondere 0,6 : 1 bis 04 : U betragt 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bts 6, dadurch gekennzeichnet daB die Umsetzung mit 
Wasser in Anwesenheit eines sauren oder basischen iCatalysators. der unter den Reaktionsbedingungen 
praktisch keine Epoxidringdffnung bewirkt, durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, dafl der ICatalysator ausgewahlt wird aus Halogen- 
wasserstoffsauren, insbesondere HCl, organ^ischen Carbonsauren, insbesondere Ameisensaure und Essig- 
saurc, anorganischen Basen und tcrtiaren Aminen, insbesondere N-Alkylimidazolen. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man vor, wahrend oder 
nach der Umsetzung mit Wasser mindestens eine Verbindung zugibt, die die Hydrolyse zumindest nicht 
merkiich beeintrachtigt und bei Temperaturen oberhalb von 60**C oder unter Strahlungseinwirkung eine 
Polymerisation der anwesenden Epoxygruppen initiieren kann. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ausgewahlt wird aus tcrtiaren 
Aminen, vorzugsweise Benzyldimethylamin und N-Alkylimidazolcn, insbesondere N-Methylimidazol. 

II. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichmet, daB das lertiare Amin in solchen Mengen 
eingesctzt wird, daB das Molverhaltnis von eingesetztcn Epoxygruppen zu tcrtiSrem Amin I : 0,01 bis 1 : 0,3, 
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2u Saureanhydnd vorzugsweise im Bere ch von 10 I bs, Mn h« Epoxygruppen 

iiStruir^^^^^^^ Lac. vo. de. A..agen einen, 

the^ischba T/^e^r^^^^^ dadurch .ekennze.chnc., daO die H.r.ung 

msbesondere 1 10 bis HO'Q erfolg, ^ vorzugsweise be. Temperaturen von 95 bis I50°C und 

a^sg^SlT^rai ^ .ekennzeichne. daB das Subs... 

Po.xme.„.ndPo.ye.by.en.erepb.ha.a,J^^:.:S^^^^^^ 
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